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RESUMEN

La caracterizacion de nuevos recubrimientos de
bajo grado de orden en macizos graniticos de Galicia
y el estudio de algunas propiedades de éstos y de otros
previamente descritos,confirma la hipdtesis de la exis-
tencia de una serie continua de materiales cuya compo-
sicion varia entre la de fosfatos de aluminio (varisci-
ta, evansita),aluminosilicatos poco ordenados (alofanos
geoldgicos, haloisita) e hidroxidos de aluminio (gel
de alimina hidratado,gibbsita).

Del andlisis de sus caracteristicas y de algunas
de sus propiedades como superficie especifica, reaccion
frente a los aniones fluoruro y fosfato, solubilidad
en diferentes extractantes, punto cero de carga,etc.,se
establecen y discuten diversas hipdtesis sobre su ori-
gen. Se discuten ademas relaciones de equilibrio en
el sistema Si02-A1203-P20g, confrontandolas con los da-
tos de aguas de escorrentia y solucidn del suelo.

ABSTRACT.

The characterization of low order coatings that
appear on granitic rocks of Galicia and the study of
some of their properties confirm the existence of a
continuous series between Al-phosphates (variscite,evan
site),aluminium silicates (allophane,halloysite) and
Al-hydroxides (criptogibbsite,gibbsite).Several hypothe
sis about their origin are discussed on the basis of
properties 1ike specific surface, reaction with fluori-
de and phosphate, PZC, solubility in different extract-
tants, etc.. Finally, the theoretical equilibrium rela-
tions in the system A1,03-Si0-P205 are confronted with
the composition of draTnage waters and soil solution.
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INTRODUCCION.

La existencia de una serie de materiales de naturaleza no cristalina que
aparecen formando costras en la superficie de diaclasas y pequefias fracturas
de rocas graniticas de Galicia ha sido sefialada por diferentes autores (1,2,
3,4) . Estos recubrimientos presentan el aspecto de un gel desecado de espe-
sor variable (generalmente inferior a 1 cm.) y disposicidon en bandas en cor-
te perpendicular. Quimicamente estan formados por combinaciones de Al,P,Si
y H20 en proporciones variables y, ademds de su caracter pobremente orde-
nado, destaca en su mineralogia la frecuencia con que se asocian a ellos pe-
quefas cantidades de gibbsita y/o filosilicatos 1:1 haloisiticos. Algunos
de estos recubrimientos que practicamente no poseen silice han sido caracte-
rizados como evansita (1,2) y otros, en los que es mas abundante, se han
considerado proximos a materiales descritos como alofanos geoldgicos (1)

La presencia de recubrimientos con estas caracteristicas es muy frecuen-
te en los macizos graniticos de Galicia. Se han citado en Negreira, Monte
Louro {Muros) y Teis (Vigo) (1), Mondariz (2) y Entrimo(5)y loshemos encontra
do en localidades muy diversas : Montes Louro , Medofia y Paxareiras (Muros)
Monte Pedroso(Santiago), Monte Lapido y Rois (Padrén), Alto do Martelo (Noia)
Figueiras y Monte Castelo (Viveiro), Hio (Cangas), entre otras. Hemos loca-
lizado también otras costras con apariencia de arcilla masiva de tonos blan-
quecinos o amarillentos constituidas dominantemente por haloisita y gibbsita
en diferentes proporciones, asociadas a cantidades variables de componentes
de menor orden (3).

En este trabajo se caracterizan recubrimientos aln no descritos y se es-
tudian algunas de sus propiedades y las condiciones de los medios en que se
forman, teniendo como objetivo final el establecer hipdtesis sobre su origen,

MATERIAL Y METODOS.

Se han utilizado 11 recubrimientos de bajo grado de orden y 4 con predo-
minio de componentes cristalinos , cuya procedencia y caracteristicas se re-
sumen en la tabla 1, asi como aguas de drenaje y solucidn de suelos de Monte
Meda (Padrdn) donde son frecuentes estos materiales. Para su caracterizacion
mineraldgica se han utilizado técnicas de difraccion de rayos X , analisis
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térmico diferencial y espectroscopia infrarroja sobre muestras en estado na-
tural. E1 analisis quimico se ha efectuado mediante digestidon de las mues-
tras, finamente pulverizadas, en reactores a presidn , siguiendo la técnica
descrita por Guitian Rivera (6).Como métodos de disolucion selectiva para
componentes de bajo grado de orden se han realizado extracciones con sosa
0.5N en ebullicidn (7), oxalato amdnico tamponado a pH 3 (8), y carbonato
sddico al 5% en extracciones sucesivas primero en frio y luego en caliente
(9).Asi mismo se han estudiado una serie de propiedades de los recubrimien-
tos no cristalinos: pH en FNa (10), reactividad al FNa (11) y capacidad de
fijacion de P (12).La superficie especifica se ha medido mediante fijacion
de EGME (13) y el punto cero de carga (PZC) de algunos recubrimientos se ha
determinado empleando la técnica descrita por Van Raij y Peech (14).

Muestra Color Fragilidad Dureza Gibbsita Filos.1:1 Orden

H-1 Pardo F <2,5 P [4 bajo
7,5YR6/8

N-3 Pardo fuerte F <2,5 P P bajo
7,5YRS/6

-4 Pardo fuerte F <2,5 4 - bajo
7,5YR5/6

-5 Pardo rojizo F <2,5 ) 4 T bajo
7,5YR5/8

F-2 Pardo amarillento F <2,5 P - bajo
10YR6/8

L-2 Pardo amarillento F <2,5 P - bajo
10YR6/8

Al . Blanco 10YR8/2 F <2,5 T - bajo

AL* " f <2,5 1 - bajo

Ak Rosa 7,5YR8/4 F <2,5 P - bajo

A6 Blanco 10YR8/2 3 <2,5 - - bajo

A7 Pardo pélido F <2,5 [4 - bajo
10YR8/3

F3 Pardo muy pilido F <2,5 A - alto
10YR8/4

F9 Amarillo pélido F <2,5 P T alto
2,5YR7/4

F7 Pardo fuerte F <2,5 - P alto
7,5YR5/8

A3 Blanco 10YR8/1 F <2,5 A p alto

P = Presente ; T = Trazas ; A = Abundante ;5 - = Ausente ; F = Frégil
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RESULTADOS

Difraccidon de rayos X y Analisis Térmico Diferencial.

E1 caracter no o muy poco cristalino de la mayor parte de los recubri-
mientos estudiados se pone de manifiesto por sus diagramas de DRX y sus cur-
vas de ATD.

En los diagramas de difraccion de rayos X se distinguen Ginicamente dos
bandas , una entre 7 y 11 R , con maximo aproximadamente a 10 K y otra, mas
pequeiia, entre 2.8 y 4 K , que falta en algunas ocasiones . A estas bandas
se suelen asociar algunas difracciones poco intensas debidas a la presencia
de trazas de cuarzo, gibbsita y/o halloisita.

Las curvas de ATD presentan Gnicamente dos efectos , uno endotérmico ,
muy intenso, entre 120 y 170 2C y otro exot&rmico, bien definido , de 960
a 1050 °C . A estos se asocia a veces otro endotermo a 300 2C que se rela-
ciona con la presencia de gibbsita .

Los rasgos sefialados han sido descritos como caracteristicos del alofano
(15,16), pero también los presentan muestras caracterizadas como evansita.

En los recubrimientos donde predominan componentes cristalinos la compo-
sicidn mineraldgica mas frecuente es una mezcla de filosilicatos 1:1 y gibb-
sita en proporciones variables. La cristalinidad de los primeros es asi mis-
mo muy variada, como indican los indices de asimetria derivados de las cur-
vas de ATD (entre 1.2 y 3.3). Asociados a estos materiales, especialmente
a los mas ricos en gibbsita , se encuentran cantidades variables de compo-
nentes de bajo rango de orden cuya presencia es demostrada por la existencia
en las curvas de ATD de pequefios efectos endotérmicos entre 350 y 450 °C ,
por pérdidas de peso de un 2 a un 7 % entre 105 y 200 2C y, como veremos ,
por algunas propiedades como la reaccidon frente al FNa y su solubilidad en
determinados extractantes.

Espectroscopia infrarroja.

Se ha prestado un especial interés al analisis de los espectros IR con
objeto de tratar de conocer los tipos de enlaces que existen en los recubri-
mientos. Para ello se han considerado 5 zonas diferentes del espectro en las
que aparecen los rasgos tipicos de los aluminosilicatos. En la zona de los
3500 cm'1 se dan vibraciones de tensidon de los grupos OH estructurales y en
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torno a los 1640 cm'] se producen las vibraciones de deformacion( & ) de 1los
enlaces OH asi como los modos ‘SCH3 + SCH2 de sustancias organicas . De
mayor interés es la zona sobre los 1000 cm-] que Farmer y Rusell (17} deno-
minan de las vibraciones de reticulo ; en ella se producen los siguientes
modos de vibracién : ¥ Si-0 , asignada por Wada (18) a la region de 1150
en”l 3 WV AT-0 que normalmente aparece por debajo de 1070 en™! (en el ca-
so de los aluminosilicatos la banda de esta zona suele ser una combinacidn
de ambas, presentandose como una Unica banda cuya posicidn depende del pre-
dominio de enlaces Si-0 & A1-0 ) y las vibraciones de tensidn del i6n fos-
fato 1ibre , sobre los 1017 cm'] , que pueden desdoblarse por pérdida de
simetrfa hacia longitudes de onda mas bajas. En la zona en torno a los 600
cm'] se dan efectos debidos a las a deformaciones Si-0-A1 (19) y por debajo
de 550 cm'1 aparecen bandas debidas a deformaciones caracter{sticas de enla-
ces Si-0 y los efectos a 348 cm_1 que se han asignado a estructuras imogo-
liticas (20) . Otros efectos que deben sefialarse son las bandas fuertes y
bien definidas a 990 y 925 cm'] que Farmer et al. (21) atribuyen a protoimo-
golita e imogolita y las situadas a 915 cm'] de & AI-OH y sobre 800
cn”) de & Si-OH .

Como principal caracteristica de los espectros IR de los materiales es-
tudiados debe sefialarse que todos presentan bandas anchas , con maximos mal
definidos que dificultan su interpretacion . La posicion de las principales
bandas de absorcion se resume en la tabla 2, en la que se incluyen para com-
paracion las que presentan los recubrimientos con mayor cristalinidad (F3,
F9 y F7) .

La zona alta de los espectros , 3500 a 1600 cm'] , €S muy semejante en
todas las muestras y similar a la que presentan materiales alofanicos. Las
mayores diferencias y las mas importantes dificultades de interpretacidon se
dan en la zona de las vibraciones del reticulo :

En algunos de los recubrimientos (M1,M3,M4 y M5 ) aparece una banda muy
ancha entre 1100 y 950 cm-] que puede interpretarse como correspondiente a
< Si-0-A1 , pero es poco pronunciado el efecto de la silice (hombro a 1100
cm_.I ) y muy acentuado el efecto del idn fosfato y del enlace A1-0-A1 (en
torno a los 1070 em™! ).

Las muestras F2 y L2 presentan una banda muy fuerte y ancha en las pro-
ximidades de 1090 y 1010 cm'] respectivamente, que se asigna a la vibracidn
Si-0-A1, con el efecto del ion fosfato poco pronunciado pues queda englobado
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Tabla N® 2 .- Resumen de los espectros IR de los recubrimientos estudiados.

3500 ca~! 1600-1400 ca” " 1000 cn”! 600 ca '
Muestra (90-0H) (§0H/ ScH, + 5 CH,) (¥si-0-A1 , ¥3 P043_ ) (§si-0-a1)  OTRAS
)1 3500 fa. 1640 ma 1100 h. 1040 mfa 980 hf 570 fa 420d. 360d
3 3490 fa. 1640 ma. 1105 h. 1040 nfa. 978 h. 570 fa. 420d.360d
o 3508 fa 1650 ma. 1100 h. 1050 fa. 975 h. 560 fa. 420d.360d
N5 3480 fa. 1645 ma. 1100 h. 1070 fa. - 570 fa. 420d.360d
F2 3420 fa 1650 ma. - 1090 fa. 975 h. 560 fa. 420d.360d
L2 3500 fa. 1645 ma. - 1010 fa. 980 h. 565 fa. 415d.358d
Al 3440 fa. 1650 m. - 1090 fa. 980 fa. 565 fa. 420d.336d
A1* 3430 fa. 1650F.1405 d. - 1000 fa. 980 fa. 570 fa. 425d.340d
A4 3450 fa. 1645 m. - 1080 fa. 980 fa. 570 fa. 420d. 340d
A6 3440 fa. 1650 w. - 1075 fa. - 560 fa. -
A7 3450 fa. 1650F . 1405m. - 1060 fa. 975 fa. 560 fa. 420d.
F3 3680m.3580f.3500nf . 3430hf. 1660 da. 1100 ha. 1035 f. 915 m. 803d.560m.538m 470d.350md.
F9 3680m.3580f.3500mf . 3430hf. 1660 da. 1130 hf. 1032 f. 915 m. 803d.565m.537m.474d.350d.
F1 3680m.3580h. 3500nf. 1660 da. 1100 hf. 1040nf.1015 f. 916 f. 800d.750d.537m.470d.347d.

f = fuerte B n = media ; d = débil s+ h = hombro ;s a = ancha .



dentré,de esta banda . En Tlos recubrimientos Al1,A1* , A4 y A7 se observan
bandas anchas con maximos sobre 1070 cm '], mas o menos desplazados a longi-
tudes de onda mayores o menores, que se atribuyen a la vibracion Si-0-Al1 ,
y a 980 cm ']a la que podria contribuir el i6n fosfato. Ambas bandas se unen
en una mas ancha con maximo a 1070 en la muestra A6.

Por Gl1timo, todos los recubrimientos presentan efectos en la zona de 570
cm-] correspondientes a deformaciones Si-0-Al1 y , excepto en la A6, a 420
y 350 cm-] asociadas a 8 Si-OH o a estructuras imogoliticas.

Con los datos expuestos resulta complicado discernir cuales son los ti-
pos de enlace que predominan en las distintas muestras y, sobre todo , en
relacion a los P-0-Al1 y Si-0-A1 , que deben esperarse en diferentes propor-
ciones dada la composicion quimica de los recubrimientos . La existencia de
ambos enlaces se manifiesta en las curvas de ATD en los efectos exotérmicos
a temperaturas altas .

Composicionquimica . Métodos de disolucidon selectiva.

Como se ha sefialado , P,A1,Si y H20 son los componentes dominantes en los
recubrimientos no cristalinos. E1 contenido en Al es bastante homogéneo (en-
tre 29 y 35 % de A1203) mientras que las cantidades de P y Si difieren mucho
mas entre las dintintas muestras (6-22% de P205 y 0.5-15.5 de SiOz) (Tabla
3) , originando una composicién quimica que varia entre la de los alofanos
geoldgicos , aluminosilicatos no cristalinos en los que es normal la presen-
cia de P ( 22,23,24 y 25 ) habiendose citado con frecuencia cantidades entre
un 7 y un 11 % ( 25 ) , y la evansita . Los recubrimientos mas ricos en si-
lice difieren de los alofanos en que poseen relaciones molares silice/alimi-
na mas bajas (entre 0.84 y 2.08 son las que se han citado para el alofano)
mientras que en los que la silice es escasa (M1, M4 y M5) las relaciones mo-
lares A1203/P205 son solo ligeramente mas altas que las citadas para la
evansita (2,26) (entre 2.25 y 2.95) y proximas a la relacién tedrica de 3.01
dada por Parga Pondal (2) .

Los recubrimientos en los que predominan los componentes cristalinos
presentan una composicidn quimica relacionada con su mineralogia, el conte-
nido en agua es inferior al de los no ordenados (3,27) y no se han detectado
en ellos cantidades significativas de P.

Los resultados obtenidos en 1la aplicacion de los métodos de disolucidn
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Tabla N® 3.- Al, P y Si totales en los recubrimientos .

Muestra % A1203 % S102 % P205 S102/A1203 A1203/P205
M1 34,0 1,5 15,75 0,07 3,03
M3 34,5 3,6 10,90 0,02 4,34
M4 32,4 1,5 14,29 0,08 3,12
M5 35,4 0,5 14,89 0,02 3,33
F2 32,2 5,5 8,45 0,30 5,26
L2 31,7 7,5 6,44 0,40 6,66
Al 31,0 14,0 14,13 0,77 3,03
Al* 30,1 15,5 15,69 0,87 2,68
A4 29,1 14,5 17,17 0,85 2,37
A6 29,5 8,0 22,117 0,46 1,86
A7 30,3 13,0 15,02 0,73 3,43
F3 47,2 19,5 - 0,70 -
F7 39,0 32,8 - 1,40 -
F9 42,5 28,0 - 1,30 -
A3 44,0 22,5 - 0,87 -

selectiva se presentan en la tabla 4. E1 tratamiento con NaOH disuelve prac-
ticamente todo el Al (92 a 97 % del total) pero solo la mitad de la silice
(43 a 56 % del total ) o incluso menos, como es el caso de la muestra A6
donde iinicamente se extrae un 25 % . En un recubrimiento en el que predomi-
nan las formas cristalinas (A3) se obtiene una baja solubilidad de la silice

(24 % ) y mas alta del aluminio (71%), valores que se explican por la capa-
cidad de la sosa de disolver gibbsita cristalina, abundante en esta muestra,
y de actuar sobre filosilicatos 1:1 pobremente ordenados.

Con un método mas selectivo , como la extraccidon con oxalato amdnico
tamponado, la solubilidad del aluminio sigue siendo alta (74-85%) excepto
en la A6 donde solo 1lega a un 48 % y disminuye a medida que aumenta el con-
tenido en P. La solubilidad de la silice es bastante inferior (20-53%) , con
su valor mas bajo en el recubrimiento con .menor cantidad de P. En este ca-
so la accidon sobre la muestra cristalina es mucho menos importante, pero la
extraccion de un 3 y un 4 % del aluminio y la silice totales muestra la
existencia de formas pobremente ordenadas.

Utilizando Ta extraccidn con C03Na2 en frio y caliente, las cantidades
disueltas en frio (4 tratamientos) son proximos a Tas obtenidas con sosa en
el caso de la silice e intermedias entre las que se obtienen con oxalato y
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Tabla n2 4.- Extracciones con NaOH, oxalato y Na,C0, expresadas en porcentaje del total .
2--3

Muestra Oxalato Na OH Na6 003

ALO,  Si0, 5102/A1203 ALO,  si0, 3102/1\1203 ALO,  si0, §i0,/a1,0, “A1,0, sio, sio, / ALO,

Frio | Frio + Caliente
A1 78 53 0,52 90 56 0,28 86,5 48,9 0,43 ' 95,1 82,6 0,67
AL* 84 45 0,47 97 43 0,39 89,6 44,2 0,43 | 98,5 88,4 0,78
At 85 41 0,41 92 47 0,43 87,1 47,1 0,46 , 93,6 91,4 0,83
A6 48 20 0,19 97 25 0,12 9,1 26,9 0,13 1 96,1 75,0 0,36
A7 74 35 0,34 93 52 0,40 89,0 46,0 0,38 ' 95,2 75,6 0,58
A3 4 3 0,72 7 24 0,29 5,1 7,6 1,28 : 59,3 34,2 0,98
]
Tabla n2 5 - Reaccidn con el FNa
pH FNa Superficie especifica Reactividad al FNa

Muestra 2 min. 60 min. n? / g meq OH /100gr. meq OH™ / 100 m’
M1 12,00 12,12 265 382 1,44
M3 12,05 12,15 227 967 4,26
M4 12,00 12,12 214 413 1,71
M5 12,00 12,15 217 525 2,41
F2 11,49 12,09 127 1182 9,30
L2 11,70 11,85 86 898 10,50
Al 10,45 11,60 322 446 1,38
A* 10,40 11,65 361 820 2,27
A4 10,05 11,55 376 603 1,60
A6 9,80 11,50 323 297 0,92
A7 10,80 11,70 353 293 0,83
F3 11,60 12,02 91 291 3,18
F7 11,29 12,02 109 325 2,98
F9 11,20 11,55 138 178 1,28
A3 9,15 9,75 93 136 1,46
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con sosa para el Al. Tras 3 extracciones adicionales en caliente se disuelve
practicamente todo el Al (mas del 93 %)y una proporcidn considerable de la
silice (75-92%).

Las curvas acumulativas de extraccion de los componentes no cristalinos
(fig.1) muestran un crecimiento bastante progresivo del Al a partir del pri-
mer tratamiento en frio , disolviendose el resto del Al extraible durante
el primer tratamiento en caliente (en la muestra A6 todo el aluminio soluble
es extraido con 3 tratamientos en frio ). La disolucion de la silice es muy
continua tanto en frio como en caliente , correspondiendo la menor solubili-
dad en frio a la muestra A6.

Ademds de la elevada solubilidad del aluminio con los tratamientos uti-
lizados, uno de los aspectos mas destacables es la gran homogeneidad en la
cantidad de silice que extraen todos ellos. Con sosa, oxalato y C03Na2 en
frio se disuelven cantidades muy parecidas de S1'02 que oscilan entre el 35
y el 56 % del total en Al, A1* , A4 y A7 y entre el 20 y el 27 % en la Aéb.
Las relaciones molares silice/alumina son muy parecidas en todos los casos;
0.3-0.4 en las citadas en primer lugar y 0.1-0.2 en A6 . Estos hechos pare-
cen indicar que la silice es parte de componentes diferentes; 1a menos solu-
ble, que no es disuleta por sosa en ebullicidn y parcialmente en carbonato
s6dico en caliente, podria estar en forma de cuarzo, que se identifica en
pequeias cantidades en los diagramas de DRX y en los residuos que quedan tras
tratamientos sucesivos con CIH y NaOH y, en un porcentaje mas elevado, for-
mando un componente de mayor solubilidad y poco cristalino dada su falta de
efectos acusados en los diagramas de DRX (quizas etcristobalita) . E1 resto
de los constituyentes , Al, P y la mitad o menos de silicio, formarian bien
un componente individualizado bieh una mezcla cuya naturaleza es dificil de
establecer.

Reaccidn con el FNa.

La elevacion del pH de una solucidn de FNa es caracteristica de formas
activas de aluminio ligadas a componentes poco ordenados . La determinacidn
del pH en una solucidon de FNa , test del FNa (10) , tiene un significado ba-
sicamente cualitativo, pero si se determina la cantidad de grupos OH libera-
dos manteniendo el pH constante , test de Bracewell (16.11) , se consigue
una mayor cuantificacion del método. .
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Los resultados del test de FNa (Tabla 5) son altos (pH medido a los 2
min. superior a 10) aunque variados en los recubrimientos no cristalinos,
pero también se alcanzan valores positivos en aquellos en los que predominan
las formas cristalinas, indicando la existencia de componentes de bajo rango
de orden y elevada reactividad.

Las cantidades de OH liberadas frente al FNa presentan también una nota-
ble variabilidad en los no cristalinos (300 a 1200 meq/100gr) y valores nor-
malmente inferiores a 300 meq. tanto en los cristalinos aqui estudiados como
en otros que no han sido incluidos en este trabajo (28) . Los resultados ob-
tenidos son en todos los casos inferiores a los de geles de Al hidratados,
que con frecuencia superan los 2000 meq.O0H/100gr. (11,28).

En funcion del contenido en P se pueden establecer diferencias de compor
tamiento en los recubrimientos no ordenados (Fig.2). La reactividad, expre-
sada en meq/100gr. y mas claramente si se refiere a la superficie especifica
(meq./100 m2 ), es maxima en aquellos recubrimientos con relacion A1/P mas al
ta y minima en los de relacion mas baja,independientemente de la cantidad de
Si0, que poseen.Este hecho puede explicarse por la competencia entre el anidn
fosfato y el fluoruro por las posiciones reactivas del Al1.Sim embargo,deberia
esperarse una accion similar del anion silicato que no se observa en los casos estudiados.
Fijacion de P.

Los recubrimientos no cristalinos son capaces de fijar importantes can-
tidades de fosforo (tabla 6) a pesar de poseer una elevada proporcidn de es-
te elemento en su composicidn , siendo las cantidades de P retenidas mas ba-
jas cuanto menor es la relacion A1/P del recubrimiento . E1 que estos mate-
riales no cristalinos ricos en P sean capaces de fijar cantidades elevadas
de este elemento debe atribuirse a que todavia no se ha alcanzado la rela-
cion A1/P caracteristica de las fases cristalinas de fosfato de aluminio;

incluso en un recubrimiento caracterizado como evansita se obtiene una capa-
cidad de fijacion de P de 2430 mgr. de P/100 gr.

Punto cero de carga.

Los PZC de cinco de los recubrimientos no cristalinos (tabla6) varfan
entre pH 4.90 y 5.85 , dentro de los margenes que Parks (29) sefiala para fos
fatos hidratados de A1 (4.5-6.4) , coprecipitados Si-Al (4-6.5) y préxim;;
a los de coprecipitados Si-A1-P (5.6-6.7). Los valores son por el contrario
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mas altos de los correspondientes a fosfatos de Al cristalinos , que se si-
tuan en torno a un pH de 4 .

pH = 7 pH = 4,5
Huestra agr. P/100gr. ngr. P/100 » agr.P/100gr. lgr.P/lDOl2 PZC
Al 3450 10,7 4080 12,7 5,85
Al® 3300 9,1 4530 12,5 5,25
A4 3375 9,0 3630 9,6 5,15
A6 1425 b4 1680 5,2 4,90
A7 3000 8,5 3630 10,3 5,25
A3 1425 15,3 1380 14,8 n.d.
Evansita n.d. n.d. 2430 n.d. n.d.

Si estos valores de PZC se comparan con los de gibbsitas cristalinas ,
normalmente por encima de pH 6.5 y generalmente del orden de pH 9 , o con
los de 6xidos hidratados de Al (pH entre 7.5 y 8.0), cabria pensar en la fi-
jacion de aniones fosfato o silicato sobre un hidrdoxido de Al de baja cris-
talinidad , ya que la presencia de aniones especificamente adsorbidos produ-
ce un desplazamiento del PZC hacia valores de pH mas acidos (30,31) . De he-
cho el punto cero de carga de los recubrimientos considerados disminuye al
aumentar el contenido en P, 1o que parece corroborar esta hipdtesis , aunque
no sucede 1o mismo si se considera el contenido en Si o en Si y P.

DISCUSION.

La caracterizacion de recubrimientos de diferente grado de orden en
fracturas y diaclasas de macizos graniticos de Galicia, compuestos esencial-
mente por P, Al y Si en diferentes combinaciones, confirman la hipdtesis
adelantada por Macias et al (3) que indicaba la posible existencia de una
serie de materiales cuya composicion variase entre la de fosfatos de Al,
aluminosilicatos poco ordenados (alofanos geoldgicos , imogolita , haloisi-
ta) e hidroxidos de Al ( gel de alimina hidratado , criptogibbsita, gibsita)
(fig.3). Iglesias (1) , estudiando materiales de estas caracteristicas, men-
cionaba ya una posible serie continua entre silicatos de Al y fosfatos de
Al hidratados . '
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Aungue el origen de estos recubrimientos es indudablemente una precipitacion a partir de
aguas que circulan por las fisuras donde se originan ,resulta camplicado establecer camo se
produce esta precipitacién para dar lugar a tan variados componentes. Caben
en principio tres posibilidades :

a) Precipitacion de un aluminosilicato , cristalino o no, capaz de fijar
fosfato que progresivamente sustituir{a grupos silicato en su estructura.
Un mecanismo de este tipo ha sido utilizado por Ross y Kerr (1934) (en 25)
para explicar la presencia de P en alofanos geoldgicos y la coexistencia de
alofano y evansita (5,25) . Se ha citado también para justificar la forma-
cion de evansita y la existencia de recubrimientos con P, Al y Si en rocas
graniticas (1,26). Mas recientemente Veith y Sposito (32) muestran la forma-
cion de unfosfato de formula A](OH)2H2P04 que se origina haciendo reaccio-
nar aluminosilicatos no cristalinos con fosfato a pH neutro o acido, reac-
cion que va acompaiiada de liberacidon de grupos S1'04H4 . Sin embargo, resul
taria diffcil explicar la presencia de gibbsita en estas condiciones.

b) Un segundo mecanismo podria ser la precipitacion directa de un fosfato
de Al no cristalino de tipo evansita con silice ocluida. La minima solubili-
dad de estos fosfatos seria a pH acido. Hsu (33) sefala la formacion de pre-
cipitados de fosfato de Al amorfo con muy escasa tendencia a cristalizar co-
mo variscita y considera que productos de este tipo pueden ser los productos
finales de la fertilizacidon con P en suelos acidos. Asi mismo, en el sistema
A1-P-K en medios acidos los fosfatos que se forman son taranakitas (34,35),
cuyas fases de bajo grado de orden pueden tener comportamientos proximos a
la evansita . Aunque compuestos de esta naturaleza podrian actuar como pre-
cursores de los que hemos estudiado, un origen de este tipo haria difficil
explicar la existencia de gibbsita en algunos recubrimientos asi como la
formacidon de costras con predominio de formas cristalinas .

c) La tercera posibilidad seria la adsorcion de fosfato y/o silicato sobre
un hidroxido de A1 de baja cristalinidad . Un mecanismo de este tipo podria
explicar la formacidon de todos los componentes que se han identificado en
los recubrimientos, tal como se esquematiza en la figura 4. Uno de los incon
venientes que plantea esta explicacidon estd en que muchas de las propiedades
estudiadas se relacionan con la cantidad de P o con la relacion Al/P de los
recubrimientos pero no con el silicio, que deberia ejercer una accion simi-
lar a la del P. Es posible que la coexistencia de diferentes formas de sili-
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ce (cuarzo ,«cristobalita y en componentes con Al y P ) diffciles de sepa-
rar cuantitativamente pero cuya existencia puede deducirse de los diferentes
métodos de disolucidn selectiva utilizados, enmascare un efecto del anion
silicato similar al del anidn fosfato, pero ain considerando que sélo la si-
lice so]ub1e en sosa o en C03Na2 en frio es la que forma parte de compues-
tos con Al P y Si no hay relacidon entre las propiedades de los recubrimien-
tos y el contenido en silicio o silicio y fosforo.En este supuesto, la com-
posicion molar de los recubrimientos en el sistema A1203-S102 205 se apro-
xima a la de fosfatos de Al tipo wavellita o crandallita, mas claramente si
se incluye en su composicion el P que son capaces de fijar (Fig.3) .

______ 3- 4
PO $i0

__1\;.[&_

* Gel de Aldmina hidratada

* Criptogibbsita | Gibbsita
: ]
*Alofano

(con P) :

(1) * Alofano

* Imogolita
1
I

* Haloisita

|

Taranakita

*Evansita

Fig. 4.- Posibles vias de evolucidon de un hidroxido de Al de baja cristali-
nidad en presencia de iones fosfato y/o silicato.

* Componentes identificados en la meteorizacidon y recubrimientos de rocas
graniticas. ] ) ) ) )
(1) Evolucidon hacia formas cristalinas impedida por el ion fosfato.

Aunque con los datos que poseemnos no es posible inclinarse definitiva-
mente por ninguno de los mecanismos citados, es evidente la existencia de
combinaciones muy diversas de P, Al y Si formados por precipitacion a partir
de aguas que circulan por fracturas y diaclasas de los macizos graniticos
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Fig 3 . COMPOSICION MOLAR (Si0_-P_0_-Al 0.) DE LAS MUESTRAS ESTUDIADAS.
COMPARACION CON omos2 cOMBONERTPS CRISTALINOS Y NO CRISTALINOS.

Recubrimientos no cristalinos [I] Opalo, cuarzo
[2) Gibbsita
Alofano (White,1953;Chuchrov et al. 1963 ; @ Imogolita
Yoshinaga y Aomine, 1962; Weaver y Pollard,1975) m Caolinita
[§] Variscita
Evansita (Rosas da Silva, 1935; Parga Pondal,1927) (8] Wavellita,Crandallita
[I] Taranakita
Recubrimientos no cristalinos (fraccién soluble m Augellita

en NaOH).

Recubrimientos no cristalinos (fraccién soluble
en NaOH afiadiendo el P fijadoa pH 4.5)
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Yy que evolucionan hacia mezclas de fosfato de Al, gibbsita, materiales alo-
fanicos de relacion silice/alimina variable y filosilicatos 1:1 de bajo or-
den. En el intervalo de pH 5-7, la direccion de esta evolucion depende de
las proporciones relativas de los elementos presentes y de las condiciones
especificas de cada microsistema.

Para conocer las relaciones con los posibles equilibrios con interven-
cion de los elementos Al,Si,P y Ca se han tomado muestras de aguas de esco-
rrentfa, drenaje interno, fuentes y solucion del suelo obtenida por despla-
zamiento (36) en un area (Monte Meda, Padrdn) en la que son muy frecuentes
los recubrimientos ricos en P. En las muestras filtradas se determinaron las
concentraciones de Ca,Mg,Na,K,At y Si asi como el pH . Los niveles de P no
pudieron ser determinados por encontrarse por debajo del limite de sensibi-
lidad del método colorimétrico utilizado (complejo molibdico azul). Estos
datos se 1levan a diagramas de equilibrio elaborados por Lindsay (37) y Viei
11ard (38), transformando los resultados de la concentracidn total de Al en
actividad de A1+3segﬁn las relaciones de actividades (al pH de la muestra)
de las formas idnicas de Al descritas por Marion et al. {39). En la tabla 7
se encuentran los datos necesarios para la construccion de los diagramas y
en la fig. 5 se representan los campos de estabilidad obtenidos, bien enten-
dido que no se conoce con precision el valor de P en solucidn y por tanto
la actividad de las distintas formas iénicas de este elemento. En cualquier
caso hay varios aspectos significativos que permiten tener un mayor conoci-
miento de los equilibrios que afectan a los elementos P, Al y Si en los sis-
temas superficiales de Monte Meda. En primer lugar ,todas las muestras (es-
correntia, fuentes, solucion del suelo) estdn a la derecha de la linea de
sobresaturacion en gibbsita (fig.5 a) por lo que segin este diagrama, depen-
diendo de 1a actividad de H2P0; , las fases estables serian la :griscita
o la gibbsita; ademas , cuanto mas elevado sea el valor de (log. A1"~ + 3pH)
{mayor en la solucidn desplazada), menos P se requerirfa para alcanzar la
saturacion y por tanto la precipitacion del fosfato de Al, segin se indica
en la fig. 5a. Esto nos 1leva a la conclusion de que 1a formacion de gibbsi-
ta y/o fosfato de Al es la asociacidn favorecida termodinamicamente en los
perfodos de mayor dilucidn que son los que se han analizado (Enero-Abril),
mientras que en el resto del afio los valores se desplazan hacia el campo de
estabilidad de la caolinita (40) y por tanto se precisar{an mayores concen-
traciones de P para alcanzar la saturacion en variscita. Esto parece indicar
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Tabla N2 7.- Datos de aguas de fuentes,escorrentia y solucién del suelo en Monte Meda (Padrén)

Drenaje ladera
n "

Fuente

Escorrentia superficial 21-111-80
n n
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L

Drenaje ladera 17-1V-80
n

n
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Cambisol A
Bw

Ranker A

Ranker A

Cambisol A 21-111-80
Cambisol Aul
Au2
Cambisol A
Bw
Ranker A
Ranker A
Cambisol Aul
Au2

. .
w

L2,

o

w

(=]

o«

- -

OO N oo o um
-
W N O WOoOOW = = O O N O NN -

w
UL LML UNOOoOoOo

[
-

4,60
4,20

4,60
5,25
6,10
5,20
4,55
5,15
5,95
4,90
6,05

“« e e -

NN W WO O N W DWW HF OO = NYF OO N & OO NNDW

.

-0 W WNOONOO W

-
|
Ll alha

-
]

w &
-

@:}\\IO‘“M\IU‘“ SO OOUNO e NN N N NNNNNNO
[
Ll
-

-
-

K-¥
K-W
K-¥
K-W
Gb-A
Gb-A

TTTTT T
XX X X XL O X xX

”?’*x*x
(1)
o

T
@
o

A-Gb

K-A

*Variable segn la actividad de PO

C = Crandallita . b

"3 .Seglin diagramas de Vieillard (1978) ; K = Caolinita; Gb = Gibbsita

W = Wavellita ;A=augelita ;
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Figura 5.- Diagramas de Lindsay (a) y Vieillard (b y c).
b: Tlog |H4Si04|= -4.10 C: log |H4S'iO4l= -4.,42

log [H,Si0,]= -4.18 ------

a : 1 saturacion en variscita con 3~0.03 ppm de P (pH 5-7)
2 N " " con 0.3-0.003 ppm de P (pH 5-7)
3 " " " con 0.03-0.0003 ppm de P (pH 5-7)



que el equilibrio caolinita-variscita no debe producirse con tanta frecuen-
cia como el de gibbsita-variscita . De hecho cuando aparecen fosfatos de Al
con frecuencia van acompafiados por pequefias cantidades de gibbsita pero muy
pocas veces por minerales del grupo de los filosilicatos 1:1

Parece por tanto que la formacidon de los recubrimientos mas pobres en Si
(fosfatos de Al y/o gibbsita) estarad favorecida en los microambientes y &po-
cas de mayor dilucion y menor tiempo de residencia. Al contrario la caolini-
ta se veria favorecida por condiciones que originen una mayor concentracion
de silicio en solucion .

La informacidon de los diagramas de Veillard resulta mas completa ya que
introducen ademas de P y Al los elementos Si y Ca . Los valores de la acti-
vidad del H45104_(tab1a 7) indican que los medios analizados no son ricos
en este componente, siendo la actividad menor en la solucidn desplazada (me-
dia -4,3) que en las fuentes y aguas de escorrentfa (media -4,1). En ambos
casos estas concentraciones eliminan la posibilidad de formacidon o persis-
tencia de forma estable de filosilicatos 2:1 del tipo de las smectitas. Los
valores de la relacion 1og(Ca+2/(H+)2 eliminan ademas a los compuestos con
Ca como formas estables (montmorillonita-Ca,crandallita y los diversos tipos
de apatito). En la tabla 7 se dan las facies en equilibrio para cada una de
las muestras pudiendo observarse que en las aguas de escorrentia predominan
las asociaciones caolinita-wavellita mientras que en la solucion del suelo
hay una mayor estabilidad de la augelita y/o gibbsita. La saturacidon del fos
fato exige concentraciones de fosforo no muy elevadas, del orden de 0,03 a
0,1 ppm. en el caso de los sistemas mas pobres en silice,donde es posible
la formacion de augellita,y entre 0,1 y 0,3 ppm. de P para el equilibrio cao
linita-wavellita (fig. 5 by c ).

La aportacion de estos equilibrios nos lleva a la conclusidn de que un
precipitado de fosfato de Al amorfo solo o acompafiado de gibbsita es posible
en las condiciones de mayor dilucion (menores actividades de Ca+2 y S1'02 ),
mientras que cuando se originan los minerales silicatados no parece tan fa-
vorable la formacidn simultdnea de fosfatos. Un esquema cualitativo de. estas
relaciones vendria dado por los equilibrios que se sefialan en la figura 6.
siendo lo mas frecuente en los sistemas de alteracidon de rocas graniticas
de Galicia la formacidon de caolinita y en los microsistemas o &pocas de ma-
yor drenaje, dilucidn , etc. la gibbsita y los fosfatos de Al que se forma-
rian mas facilmente en esta (ltimas condiciones (la relacidn de movilidades,
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Aumento de uhslo,’

{gxbhsita §&———= Caolinita ——= Smectita-Ca g———=2 Calcita

1 N

'Augel'
1L Wavellita e~———— Wavellita §====B Crandallita

Aumento de P

v

Aumento de Ca y pH

Fig. 6.- Equilibrios mds frecuentes en medios graniticos de Galicia en el
sistema Al-P-Si-Ca

al menos en los medios con escasa actividad de 1a materia organica, sigue
el orden Ca>»Si>» P> Al ). Si las formas amorfas mantienen unas relaciones
similares, tendriamos una precipitacion de gel de alimina (cripto-gibbsita)
y/o fosfatos de aluminio del tipo de la evansita en los medios mas diluidos
y de imogolita, alofanos y similares en los que permiten una mayor concen-
tracion de silicio. Logicamente los equilibrios también experimentan un des-
plazamiento estacional por efecto de la variacion de las precipitaciones en
uno u otro sentido .
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